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6700 Ludwigshafen, Iff. 11.1968 

Substituierte Hydrazinderivate und diese enthaltende Mittel zur 
Regulierung de3 Pf lanzenwachstums 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue wertvolle substituierte 
Hydrazinderivate und diese enthaltende Mittel zur Regulierung 
des Pf lanzenwachstums. Sie betrifft insbesondere solche Mittel, 
die das LSngenwachstum von Pflanzen reduzieren. 

Es ist bekannt, den Pflanzenhabitus z.B. durch N,N-Dimethyl-(2- 
chlorathyD-hydraziniurachlorid zu beeinflussen. Diese Verbindung 
befriedigt in der Praxis jedoch aus den verschiedensten GrUnden 
nicht in jeder Weise. 



Es wurde gefunden, dafi Hydrazinderivate der Pormel 



R - 



CH, 
N — 
CHj 



- N — 



R. 



in der R einen niederen aliphatischen geradkettigen Oder ver- 
zweigten, gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls sub- 
stituierten aliphatischen Rest mit maximal 5 Kohlenstoffatomen 
(fi-Halogen£thyl-, Methyl-, Xthyl-, Isopropyl-, sek. Butyl-, 
Allyl-, 2-Chlorallyl-, 2-Methallyl-, Butin-(l)-yl-(3)-, Cyclo- 
propylmethylrest), R^ ein Wasserstoffatom, R 2 den Rest 
-C-R 3> R^'wasserstoff oder einen aliphatischen (Methyl, Xthyl, 
0 

Propyl-, Chlormethyl-, Cyanmethyl-, ^-Chlorbutyl-, £-chlorcapryl, 
Methoxymethyl-, Xthoxymethyl-, 1,1-Dimethylacetoxymethyl, 1,1-Di- 
methyiathyl, Isobutyl-, Vinyl-, *-Propenyl-, Stearyl- oder Lau- 
rylrest), einen cycloaliphatischen (Cyclohexylrest)oder aroma- 
tischen Rest (Phenyl-, 4-Chlorphenyl-, 2,4-Dichlorphenyl-, 2- bzw. 
4-Tolyl-, 4-Hethoxyphenylrest) oder den Pyridylrest oder R^ und R 2 
zusammen den Rest = C^3, R^ Wasserstoff oder die gleichen Rest* 
wie Rj, wobei R^ und R^auch verachieden sein kOnnen, X ein nlcht 
phytotoxisches Anion, z.B. Broraid, Chlorid oder Methosulfat und n 
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0 oder 1 bedeuten, eine starke Reduzierung des Pflanzenwachs turns 
bewirken. 

Die erfindungsgemaAen Frodukte kOnnen nach verschiedenen Verfah- 
ren hergestellt werden. Einige werden nachfolgend kurz beschrie- 
ben: 

1) Durch Alkylieren eines asym. Hydrazins und nachfolgende alkali- 
sche Aufarbeitung erhait man ein trisubstituiertes Hydrazin, 
das man durch nochmalige Alkylierung in ein N,N,N-N , -tetrasub- 
stituiertes Hydraziniumsalz UberfUhrt: 



CH, 

z.B. ^<N-NH 2 + C1-CH 2 -C=CH 2 
Cfi 3 CH 3 



CH, 

- ch 2 

L CH 3 nh 2 



C s CH 2 I Cl v 
CH, 



+ OH 



CH, ?; 3 

-^N - NH - CH, 



- C 



CH, 



CH, 



CH, 



} ~H - NH - cm - 



CH, 



C = CH 9 
CH, 



CH 3 OS0 2 ° (CH 5 0) 2 S0 2 
< 



2) Urasetzung von N,N,N-trisubstituierten Hydraziniumsalzen mit 
Aldehyden oder Ketonen: 

|h 2 N - N* - CH 2 CH 2 C1 j Cl° +@-CHO |^)-CH = N - N*- CH 2 CH 2 ClJ C\* 

3) Ein weiteres Syntheseverfahren besteht in der Umsetzung v<jn 
N,N,N-trisubstituierten Hydraziniumsalzen mit Estern oder der 
Quarternierung von Hydrazonen: 
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H-C-NH 



♦ Cl-CH 




0 



Wird die Umsetzung in Gegenwart einer Base ausgefUhrt, so erhalt 
man aus dem Hydraziniumsalz ein inneres Sticks toffy lid. Beide - 
Verbindungtklassen lassen sich durch Abspaltung von Saure Oder 
Anlagerung von Saure leicht ineinander UberfUhren. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Verbindungen wird durch die 
folgenden Beispiele erlautert: 



Herstellung von N,N,N-Trimethyl-N'-allylhydraziniumbromid: 
Zu einer Wsung von 60 Gewichtsteilen N,N-Dimethylhydrazin in 
70 Gewichtsteilen Wasser werden bei 30 bis 35°C 121 Gewichtsteile 
Allylbromid zugetropft. Anschliefiend wird eine LOsung von 58 
Gewichtsteilen Kaliumhydroxid in 100 Gewichtsteilen Wasser bei 
25°C eingetragen. Nach 2 bis 3 Stunden wird die waftrige Losung 
im Vakuum roh destilliert und das Destillat - nach dera Trocknen 
Uber Xtznatron - erneut destilliert. Man erhalt 85 Gewichtsteile 
N,H-Diraethyl-N-allylhydrazin, die mit Methylbroraid in Acetonitril 
methyliert werden. Pp. des Endproduktes: 168°C (aus Alkohol). 

In analoger Weise erhalt man 

mit fc-Methallylbroraid: N,W,N-Trimethyl-N-((K-raethallyl)-hydraziniun 
broraid, Pp.: 137°C, 

mit Ol-chlorally lbroraid : N,N, W-Trimethy 1-N- ( «(-chlorallyl ) -hydra- 
ziniumbromid, Pp.: 112°C. 



i*0 Gewichtsteile H,W-Dimethyl-N-(2-chlorathyl)-hydraziniumchlorid 

- - 



Beispiel 1 



Beispiel 2 
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werden in Acetonitril gelttst, 5 Gewichtsteile Eisessig und dann 
27 Gewichtsteile Benzaldehyd zugetropft. Man erhitzt 6 Stunden 
am RUckfluft, engt im Vakuum ein und kristalliert das Endprodukt 
aus Azeton/Alkohol um; Pp.,: 159°C (zers.). 



Das Hydraziniumsalz hat folgende Formel 

CH, 



^-CHsN^-C^CHgCl 
CH 3 



CI 



Beispiel 3 

In analoger Weise erhait man aus N,N-Dimethyl-N-isopropylhydra- 
ziniumchlorid und Vanillin das 



CH 
CH, 



CH 3 "1 
3 >CH 5 N-N = CH-^o) -OCH 

^ CH 3 HO J 



CI' 



Fp. 156 bis 158°C 



Aus den N,N-Dimethylhydrazonen der entsprechenden Carbonylverbin- 
dungen lassen sich durch Quaternisieren mit den entsprechenden Ha- 
logeniden z.B. folgende Verbindungen synthetisieren 



CH 
CH, 



CH, 



* i 3 ^CH, 



CH, 



"CH, 



Br 5 



CH ?^3 

3 ^CH-CH=N-N-CH 2 -CH=CH 2 

CH 3*^ CHj 



Br 5 



Fp. 146 bis 148°C 



Pp. 64 bis 65°C 



CH 3 -CH=N 2 N-CH^ 2 
CH 3 CH 3 



J 



Br 



o 



Pp. 116 bis 117 C 



|CH 3 -CH 2 -CHsW ? jJ-CHr J 



.CH, 



^CH, 



3r s 



Fp. 118 bis 120°C 



4? H 3 >CH- 
CH,-CH 0 -CH~-CH=iI 2 N-CH 3 

CH 3 ™3 



3r c 



Fp. 106 bis 108°C 
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- (CH 0 ) ,-CH-CH=N*N-CH 5 -CH=CH 



3 vv "2'3 7 
CH 



^2 H 5 3 



Br' 



CH. 



'^CH-CH 2 ' 



3 *tCH*N*N-CH 2 -CHsCH 2 



Br' 



CH ? 

Cl-^-CHsN^N-CHg-CHsCH, 
CHj 



Br' 
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Pp . • 40°C 



Pp. 88 bis 89 C 



Pp. 110 bis 111°C 



CH 3 

Cl-^jj)-CH=N-N-CH 2 -CH=CH 2 
CI CH, 



Br' 



Pp. 169 bis 170, 5°C 



CHj 

<^_CH=N i N-CH 2 -CH=CH 2 

L 1i 6h 3 



Br' 



-CH=N 2 N-CH 9 
CH 3 ^ H 3 



Br' 



e ? H 3 
(c)_ C - N fN-CH, 
« i ^ 
0 CHj 

e * 

CH,-CH=CH-C-N-N-(CH,), 
3 it 3 3 



l(c)-C-N-N-(CH 3 ) 



o * 

CH,-C-N-N-(CH,)x 
3 it 3 3 



Pp. 185 bis 186°C 



Pp. 178 bis 179°C 



Pp. 162 bis 163 C 

Pp. 157 bis 158°C 
Pp. 85°C 

Pp. 118 bis 120°C 



Beispiel t 

Entsprechend Beispiel 2 erh&lt nan aus Benzaldehyd und N,N-Dimethyl- 
N-isopropyl-hydraziniurachlorid, das 

CH, 



CH CH 3 J 
0098 2^/2045 
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126 Gewichtsteile N,N-Dimethyl-N-isopropylhydraziniumchlorid 
warden in Acetonitril gelSst, 54 Gewichtsteile Araeisensauremethyl- 
ester eingetragen und bei 40 bis 50°C 162 Gewichtsteile 30Zige 
methanolische Natriuramethylatl8sung eingetropft. Man rUhrt 3 
Stunden bei 6o°C nach, saugt ab, sauert das Filtrat rait 3 1 * 
Gewichtsteilen konz. HC1 an und engt ein. Nach dem Umkrist. aus 
Azeton/Alkohol hat die Verbindung den Schmelzpunkt 142 bis 143°C. 

Cl° 



Beispiel 6 

Man lost 47 Gewichtsteile N^N-Trimethylhydrazoniurabromid in 225 
Gewichtsteilen tert . -Butanol und tropft 30 Gewichtsteile Methacryl- 
saureraethylester sowie 16 Gewichtsteile Natriummetbylat zu. Nach 
6 Stunden. Erwarmen auf 50°C wird abfiltriert, eingeengt und aus 
Benzol umkristallisiert*. 

Porrael des Endproduktes Pp.* 1*»9 »>is 150°C 

CH 3 0 0 

CH, -N-N-C-C = CH p 
3 « i 
CH 3 CHj 

Die erfindungsgemafien Produkte beeinflussen das Langenwachstum von 
Pflanzen im Sinne einer Retardation der WuchshShe. 

Die erfindungsgemafien Mittel kttnneh ttber den Boden oder ttber die 
Blatter der Pflanzen zur Wirkung kommen. 

Die erfindungsgemafien Mittel zur Regulierung des Pflanzenwaehs- 
tums konnen als Wsungen, Emulsionen, Suspensions?* oC^v StSub©- 
raittel angewendet werden. Die Anwendungsformen richteia aleh ganz 
nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fsll eine feine 
Verteilung der wirksaroen Substanz gawahrleisten. 
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Zur Heratellung von direkt veraprtthbaren LBsungen kommt die LB- 
aung in Wasaer in Betracht. Es kttnnen aber auch Kohlenwasserstoffe 
wie Tetrahydronaphthalin und alkylierte Naphthaline, a Is Spritzfltta 
aigkeiten verwendet warden, 

W&firige Anwendungaformen kBnnen aua Emulsionskonzentraten, 
Faaten Oder netzbaren Pulvern (Spritzpulvern) durch Zuaatz von 
Wasaer bereitet werden. Zur Heratellung von Emulaionen kOnnen 
die Subatanzen ala aolohe Oder in einem LSaungsmittel gelOat, 
mittela Nets- oder Oiapergiermitteln in Wasaer oder organischen 
LBsungsmittelij homogeniaiert werden. Ea kOnnen aber auch aus 
wirksamer Subatanz, Emulgier- oder Dispergiarraittel und eventuell 
Lasungsmittel beatehende Konsentrate hergeatellt werden, die zur 
Verdttnnung mit Waaaer geeignet sind. 

St&ubemittel WJnnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der 
wirkaamen Subatanzen nit einem featen TrSgeratoff hergeatellt 
warden. 

Die Behandlungamethode und deren Resultate sind nachfolgend fUr 
einige der erfindungsgemafien Produkte aufgefUhrt. 



Auf einem lehmigen Sandboden wurden in Neubauer-Schalen je 100 
Xttrner der Weisenaorte "Opal 11 einges^t und unmittelbar nach der 
Einaaat mit drei der erfindungagemafien Verbindungen in wasseriger 
Ltiaung in Aufwandmengen von umgerechnet 3 und 12 kg Wirk8toff je 
ha behandelt. Neben unbehandelten Kontroll-Schalen wurde ala 
Vergleichaaubetanz die bekannte wachatumsregulierende Substanz 
N-Dimethy 1-N- (B-chlorathyl ) -hydraziniumchlorid (CMH) verwende t . 

Bereita einige Tage naoh dem Auflaufen der Keimpflanzen konnte 
gegenUber der Kontrolle eine deutliche Reduzierung des Langen- 
wachatuma beobachtet werden, die bei den erfindungagemafien 
Subatanzen atttrker auageprftgt war ala bei der Standards ub at an z 
CMH. Die nach dreiwBchiger Verauchadauer ermittelten Unterschiede 
in der WuchahOhe aind in der folgenden Tabelle zu entnehmen. 



Beiapiel 7 
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WirkstoiT - 
aufwand- 


wucnsnone 


des Weizens 




menge 
kg/ha 


in cm 


relativ 


Kontrolle (unbehandelt) 




.27,3 


100, 


hydraziniurachlorid (CMH) 




61 |W 




" " (CMH) 


12 


22,0 


81 


ii ii Xliit? l/Uy X 1)1 aXXjXUyUi a 

ziniumbromid 






00 


n ii 


12 


20,5 


75 


N-Trimefchvl-N 1 -o(-ehlorallvl- 
hydraziniumchlorid 


X 

j 


21 .5 


7Q 


tt it . 


12 


19,0 


70 


li If XiiiU V Hj X 4v r> mc U 1 1 Jr X 

allylhydraziniumbromid 








it it 


12 


19,0 


70 



Beispiel 8 

In der gleichen Weise wie im Beispiel 7 wurden KOrner der Roggen- 
sorta "Petkuser" ausgesctt. In diesem Falle wurde die Behandlung 
mit den gleichen Substanzen, aber bei einer H8he der Pflanzdn von 
8 bis 9 cm vorgenommen. Der Roggen reagierte schwctcher auf die 
Behandlung als Weizen. Gegentlber der bekannten Substanz CMH 
zeigten die erfindungsgemiiflen Substanzen eine stftrkere Wirkung, 
wie aus den folgenden Zahlen zu entnehmen ist. 





Wirketoff- 
aufwand- 


WuchshBhe des Roggens 




menge 
kg /ha 


in cm 


relativ 


Kontrolle (unbehandelt) 




31,3 


100 


H-Diraethy 1-N- ( A-chlorathyl ) - 
hydraziniumchlorid (CMH) 


3 


30,5 


97 


" " (CMH) 


12 


30,0 


96 


N-Trimethyl-H * -allylhydra- 
ziniumbromid 


3 


30,0 


96 


it it 


12 


29,5 


94 


W-Trimethyl-H' -«<- chloral ly- 
hydraziniumbroraid 


3 


29,0 


93 


ti it 


12 


29,5 


94 
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WuchshOhe des RoggenB 



in cm 



relativ 



N-Triraethyl-N ' -^methylallyl- 3 
hydraziniumbromid 

ii « 12 



29,5 
29,0 



9* 
93 
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Substituierte Hydrazinderivate der Formal 



R - 



CH, 
' *^ 

N — 

CH 3 



;Vn 

M R, 



in der R einen niederen aliphatischen geradkettigen Oder ver- 
zweigten, gesattigten Oder ungesattigten, gegebenenfalls sub- 
stituierten aliphatischen Rest mit maximal 5 Kohlenstoffatomen 
R 1 ein Wasserstoffatom, Rg den Rest -C-Rj, R^ Waaserstoff Oder 

0 

einen aliphatischen, einen cycloaliphatischen Oder aromatischen 
Rest oder den Pyridylrest oder und R 2 zusammen den Rest 
= C^3, R|j Wasserstoff oder die gleichen Reste wie Rj, wobei 
R- unci R^ auch verschieden sein kOnnen, X edii ni6ht> ;phytJoto3Ci-t 
aches Anion und n 0 oder 1 bedeuten. 

Mittel zur Regulierung des Pflanzenwaehstums, bestehend aus 
oder enthaltend ein substituiertes Hydrazinderivat, wie in 
Anspruch 1 gekennzeichnet • 
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